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A microcomputer-based injection
system for investigating the influence
of atmospheric pressure on chromato-
graphic response in the analysis of
gases
B. R. Wybrow and E. J. Greenhow
A sample injection system has been
developed for investigating injection
technique in the gas chromatographic
analysis of gases, with particular
emphasis on control of the technique
in order to measure the influence of
atmospheric pressure on chromatographic
response.
The injection system is driven by a
microcomputer-based sequence control-
ler, which utilizes specially written
software and specially built electronic
interfacing and pressure measuring
equipment.
Automatic injection ofa sample ofgas
can be effected at any chosen pressure
between vacuum and 25 lpf/in into a
three-column chromatographic system
which uses ’external to the column oven’
flow-switching techniques to separate
automatically the gases H2, O2, N2, CO,
CH4, CO2, C2H4, and CzH6.
The functions of the control lines of
the microcomputer are summarized,
electronic equipment is described, and the
way in which column switching and back-
flushing times in the chromatographic
analysis have been automatically
optimized is briefly explained.
The work shows quantitatively the
extent to which variations in atmospheric
pressure can influence response when
analysing nitrogen using a concentration
sensitive detector with helium carrier gas.
Use of the standard ’stopped-flow’
technique of injection is shown to
minimize the effect of variations in at-
mospheric pressure on response because
the effects of changes in atmospheric
pressure at the sample loop and detector
on chromatographic response are almost
mutually compensatory.
Predictions are made concerning the
influence of variations in atmospheric
pressure on response: (1) for a solely
mass-sensitive detector which could
suffer significant changes in response, and
(2) for a mass-sensitive flame ionization
detector which could suffer additionally
from the influence of atmospheric
pressure on ionization efficiency in a
manner dependent on the chromato-
graphic conditions and gases analysed.
Un systme d’injection bas sur
microordinateur pour l’tude de
l’influence de la pression atmos-
phrique sur la rponse chromato-
graphique dans l’analyse des gaz
B. R. Wybrow and E. J. Greenhow
Un systme d’injection d’6chantillons a
6t6 dvelopp6 pour l’6tude de la technique
d’injection dans l’analyse par chromato-
graphie en phase gazeuse de gaz avec
emphase particuli6re sur le contr61e de la
technique de fa;on fi mestrer l’influence
de la pression atmosphrique sur la
r6sponse chromatographique.
La s6quence du syst6me d’injection est
contr616e par un microordinateur qui
utilise un logiciel sp6cial et 6galement une
interface lectronique com;ue spciale-
ment et du mat6riel pour mesurer la
pression. L’injection automatique d’un
6chantillon de gaz peut tre 6ffectu6e fi
n’importe quelle pression entre le vide et
25 psi dans un syst6me chromato-
graphique fi 3 colonnes qui utilise une
technique de ’switching’ de flux ext6rieur
au four de colonnes qui s6pare auto-
matiquement les gaz H2, 02, N2, CO,
CH,, CO2, C2H, et C2H6.
Les fonc’tions de contr61e du micro-
ordinateur sont bri6vement pr6sent6es, le
mat6riel 61ectronique est d6crit et la
fa;on dans laquelle le changement des
colonnes et le temps de rinqage dans
l’analyse chromatographique ont auto-
matiquement 6t6 optim6s, sont brivement
expliqu6s.
Ce travail montre quantitativement
l’influence des variations atmosph6riques
sur la r6ponse lors de l’analyse de l’azote
utilisant un d6tecteur sensible t la con-
centration avec l’h61ium comme gaz-
porteur.
L’utilisation des techniques standard
’stopped flow’ d’injection rend minimal
l’effet de variations de la pression atmos-
ph6rique sur la rponse car l’effet de
changements de pression atmosph6rique
sur la vanne d’injection et le d6tecteur se
compensent mutuellement.
Des predictions sont faites concernant
l’influence de variations de la pression
atmosphrique sur la r6ponse (1) pour des
d6tecteurs uniquement sensibles fi la
masse qui risquent de souffrir de change-
ment significatifs dans la r6ponse et (2)
pour un d6tecteur sensible fi la masse par
ionisation en flamme qui, en plus, risque
de souffrir de l’influence de la pression
atmosph6rique sur l’efficacit6 de ionisation
d’une fa;on d6pendant des conditions
chromatographiques et des gaz t analyser.
Ein mikrocomputergesteuertes
Injektionssystem fiir die Unter-
suchung des Luftdruckeinflusses auf
das Chromatographiesignal bei der
Analyse on Gasen
B. R. W,,brow and E. J. Greenhow
Ffir die Untersuchung der
Injektionstechnik bei der gaschromato-
graphischen Analyse von Gasen wurde
ein Probeninjektionssystem entwickelt.
Die Steuerung der Technik wurde speziell
in Hinblick auf die Erfassung des
Einflusses des Luftdrucks auf das
chromatographische Signal entworfen.
Das Einspritzsystem wird von einem
Mikrocomputer-Taktgeber gesteuert,
welcher speziell zu diesem Zweck verwen-
dete Software und speziell konstruierte
elektronische Interface- und Druckmess-
gerS.te verwendet.
Die automatische Injektion einer
Gasprobe kann bei irgendeinem Druck
zwischen Vakuum und 25 psi durch-
geffihr werden. Die Einspritzung erfolgt
in einen Dreikolonnenchromatographen,
der ausserhalb der Kolonnenheizung
liegende Durchflussumschalter verwendet,
um automatisch die GaseH 2, O2, N2, CO,
CH,, CO2, C2H4, und C2H6 zu trennen.
Die Funktionen der Steuerleitungen
des Mikrocomputers sind angegeben, die
elektronischen Gerfite werden beschrieben
und die Art, wie die Kolonnenumschal-
tung und die Spfilzeiten in der chro-
matographischen Analyse automatisch
optimiert wurden, wird kurz erkl,rt.
Die Arbeit zeigt quantitativ das
Ausmass, in welchem Schwankungen des
Atmosphirendrucks das Signal beein-
flussen wenn Stickstoff mit Helium als
Tr/gergas und unter Verwendung eines
konzentrationsempfindlichen Detektors
analysiert wird.
Es wird gezeigt, dass die Verwendung
der Standard ’stopped-flow’
Einspritztechnik die Wirkung der
Einflfisse des atmosphfirischen Drucks
auf das Signal minimalisiert, weil die
Wirkungen dieser Aenderungen des
atmosphirischen Drucks auf die
Probenschlaufe und den Detektor, und
damit auf das Chromatographiesignal
sich gegenseitig fast kompensieren.
Ffir den Einfluss der Schwankungen
des Atmosphirendrucks auf das Signal
eines nur massenempfindlichen
Detektors wird eine Prognose gemacht.
Diese zeigt, dass ein solcher Detektor
signifikante Aenderungen des Signals er-
fahren k6nnte. Eine Prognose wird auch
gemacht ffir den massenempfindlichen
Flammenionisationsdetektor, der zusfitz-
lich einen Einfluss der atmosph/rischen
Schwankungen aufdie Ionisationseffizienz
erf,hrt, der yon den chromatographischen
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Bedingungen und vom analysierten Gas
abhingt.
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Use of pattern-recognition display
techniques to visualize the data con-
tained in complex data-bases. A case
study*
M. P. Derde et al.
The object ofthe paper is to illustrate that
display and related pattern-recognition
techniques permit investigation of multi-
variate data-sets. This was demonstrated
with a practical example: the authenti-
ficatio ofthe geographical origin ofwine.
The data-set consisted of 195 different
French wines, each was analysed for its
amino-acid pattern. The information in-
cluded in the data was visualized using
display methods (principal components
analysis--non-linear mapping), as well as
supervised methods (linear discriminant
analysis) and unsupervised methods
(hierarchical clustering).
On the basis of the displays obtained
it could be concluded that the differen-
tiation of wines according to the origin
must be possible by using amino-acid
patterns.
L’utilisation de m6thodes de recon-
naissance des formes pour visualis-
ation de donn6es multivari6es com-
plexes. Example pratique
M. P. Derde et al.
Le but de cet article est d’illustrer que
des m6thodes de visualisation et des
m6thodes de reconnaissance des formes
permettent d’6tudier des donn6es multi-
vari6es. Ceci est d6montr6 5. l’aide
d’un exemple pratique, notamment la
recherche de l’origine g6ographique d’un
6chantillon de vin. Les donn6es con-
sistaient en des concentrations en acides
amin6s pr6sents dans 195 vins d’origine
connue. L’information contenue dans ces
donn6es a 6t6 visualis6e fi l’aide de
l’analyse des composantes principales et
de m6thodes similaires comme la non
linear mapping, ainsi que par des
m6thodes de classification (analyse
discriminante lin6aire et classification
hi6rarchique).
On conclut que la discrimination des
vins est possible par l’application de ces
mbthodes.
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The measurement of serum para-
cetamol using a discrete analyser
R. S. Campbell et al.
The adaptation of a commercially avail-
able kit for the measurement of serum
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paracetamol to a discrete analyser is
described. The manual method is a two-
stage reaction involving the specific
enzymatic degradation of paracetamol
and the colorimetric determination ofthe
reaction product, p-aminophenol. The
limitations imposed by such a two-stage
reaction are discussed and experiments to
minimize these limitations described.
Results are presented for reagent
stability, final colour stability, linearity,
carry-over, within-batch and between-
batch precision and accuracy.
From these results it would appear
that the enzymatic paracetamol assay can
be adapted to any discrete analyser that
may be used in the emergency laboratory.
La d6termination du parac6tamol de
s6rum utilisant un analyseur discret
R. S. Campbell et al.
L’adaptation d’un set de mesure commer-
cial pour le dosage du parac6tamol de
serum/t un analyseur discret est d6crite.
La m6thode manuelle est une r6action en
deux 6tapes utilisant la d6gradation
sp6cifique enzymatique du parac6tamol
et la d6termination colorim6trique du
produit de r6action p-aminoph6nol.
Les limitations impos6es par une telle
r6action fi deux. tapes sont discutes
et des exp6riences qui permettent de
minimaliser ces limitations sont d6crites.
Des r6sultats sont pr6sent6s pour la
stabilit6 du r6actif, la stabilit6 de la
couleur finale, la lin6arit6, la contami-
nation et la pr6cision et reproductibilit6
entre 6chantillons et entre s6ries. Ces
r6sultats montrent que le dosage en-
zymatique du parac6tamol peut tre
adapt6/t n’importe quel analyseur discret
utilis6 dans le laboratoire d’urgences.
Die Bestimmung von Serum-
Paracetamoi mit einem diskontinuier-
lichen Analysator
R. S. Campbell et al.
Es wird die Anpassung eines kommerziell
erh/iltlichen Reagenzsatzes ffir die
Bestimmung yon Serum-Paracetamol an
einem diskontinuierlichen Analysator be-
schrieben. Die manuelle Methode besteht
aus einer zweistufigen Reaktion, die den
spezifischen enzymatischen Abbau von
Paracetamol und die kolorimetrische
Bestimmung des Reaktionsprodukts,
Paraaminophenol, umfasst. Die
Limitierungen einer solchen zweistufigen
Reaktion werden diskutiert, und es
werden Experimente beschrieben, die
diese Limitierungen minimalisieren.
Resultate werden angefiihrt ffir die
Reagenzienstabilitiit, Stabilit/it der
Farbe, Linearit/it, Probenverschleppung,
PrS.zision innerhalb einer Serie und von
Serie zu Serie und Genauigkeit.
Diesen Resultaten scheint man
entnehmen zu k6nnen, dass die enzy-
matische Paracetamol- Analyse aufjeden
diskontinuierlichen Analysator angepasst
werden kann, der in einem Notfall
Labor Yerwendung finden kann.
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Evaluation of two kinetic methods for
serum amylase using a Cobas Bio
centrifugal analyser
M. G. Anderson and A. M. Kelly
Two kinetic methods for the measure-
ment of serum amylase were compared
with the Phadebas end-point method.
Both kinetic methods (Boehringer and
Beckman) were adapted for use on a
Cobas Bio centrifugal analyser resulting
in between-batch CVs of 3-69/o. The
methods were rapid, convenient and
inexpensive compared with the Phadebas
method.
Evaluation de deux m6thodes
cin6tiques pour l’amylase de s6rum
utilisant un analyseur centrifuge
Cobas Bio
M. G. Anderson and A. M. Kelly
Deux m6thodes cin6tiques pour la mesure
de l’amylase de s6rum ont 6t6 compar6es
avec la m6thode/t point final Phadebas.
Les deux m6thodes cin6tiques (Boehringer
et Beckman) ont 6t6 adapt6es pour
l’utilisation sur un analyseur centrifuge
Cobas Bio r6sultant en un co6fficient de
variation entre s6ries de 3 /t 69/o. Les
m6thodes 6taient rapides, pratiques et
peu ch6res compar6es avec la m6thode
Phadebas.
Evaluation zweier kinetischer
Methoden fiir die Bestimmung von
Serum-Amylase auf dem Cobas Bio
Zentrifugal-Analysator
M. G. Anderson and A. M. Kelly
Die beiden kinetischen Methoden ffir die
Bestimmung von Serum-Amylase werden
mit der Phadebas-Endpunkt-Methode
verglichen. Beide kinetischen Methoden
(Boehringer und Beckman) wurden an die
Verwendung auf einem Cobas Bio
Zentrifugal-Analysator angepasst und
ergaben Variationskoeffizienten von
3-69/0. Die Methoden sind im Vergleich
mit der Phadebas-Methode schnell,
bequem und billig.Page 153
Plasma albumin determination on the
Cobas Bio centrifugal analyser using
bromocresol green
J. R. Cowie and G. O. Evans
A method is fully described for the
determination of plasma albumin using
two reagents, and it is based on the
binding of albumin to bromocresol green
in the presence of citrate buffer. The
dye-binding method is compared to an
immunoturbidimetric method using the
same centrifugal analyser; good agree-
ment between methods is obtained for the
range 22-57 g/1. The performance of the
method in external quality-assessment
schemes is also described.
Dtermination de l’albumine de
plasma sur l’analyseur centrifuge
Cobas Bio utilisant le vert
Bromocrsole
J. R. Cowie and G. O. Evans
Une m6thode pour la d6termination de
l’albumine de plasma est d6crite utilisant
deux r6actifs. Cette m6thode se base sur la
fixation de l’albumine sur le vert de
bromocr6sol dans la pr6sence d’un
tampon de citrate. Cette m6thode par
fixation de colorant est compar6e fi
une m6thode immunoturbidim6trique
utilisant le mme analyseur centrifuge;
une bonne corr61ation entre les m6thodes
est obtenue pour la plage 22 fi 57g/1.
La performance de la m6thode pour le
contr61e de qualit6 externe est 6galement
d6crite.
Die Bestimmung von Plasma-Albumin
mit Bromkresolgriin auf dem
Biozentrifugalanalysator Cobas
J. R. Cowie and G. O. Evans
Es wird eine Methode f/it die
Bestimmung yon Plasma-Albumin, die
zwei Reagenzien beniitzt, vollst/indig
beschrieben. Sic basiert auf der Bindung
des Albumins an Bromkresolgrfin in
der Gegenwart yon Zitratbuffer. Die
Farbstoffbindungsmethode wird mit
einer immunoturbidimetrischen Methode,
die den gleichen Zentrifugalanalysator
bentitzt, verglichen, im Bereich yon
22-57 g/l wird gute Uebereinstimmung der
Resultate der beiden Methoden erhalten.
Die Leistungsf/ihigkeit der Methode in
externen Qualititsbeurteilungs-Schemata
wird ebenfalls beschrieben.
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The quality control of measured data*
L. Leisztner and P. Barna
In two-dimensional analytical measure-
ments analytical information is always
biased and of varied standard deviation
because of the noise. A method for
estimating the standard deviation of
random errors of measured signal
samples is described. The method was
tested by simulating ’noisy’ chromato-
graphic measurements on a computer.
The generated and the estimated standard
deviation of the random errors did not
show any significant difference.
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Analytical performances achieved by
the ’Aria II’ automatic system in an
inter-laboratory survey for triiodo-
thyronine and thyroxine assays
A. Pilo et al.
The analytical performances of the auto-
matic Aria II system for T3 and T4 assays
has been evaluated from data collected
during a one-year inter-laboratory survey
involving over 100 laboratories; about
10% of participants used the Aria II. The
accuracy ofthe Aria II measurements was
estimated in respect of both consensus
means and calibrated samples. T3 results
were affected by a positive bias, which
ranged from 17% to 7% in the low and
high samples (0"8-3.2 ng/ml) respectively,
while T4 measurements exhibited only a
slight bias (3% to 3?/o for concentrations
ranging from 4 to 16 /g/100 ml). The
between-laboratory and between-batch
precisions, computed from results of
hidden replicates, were 12.4CV% for T3
and 9.2 CV% for T,. These findings,
when compared with figures obtained
from six manual methods used by some
participants in the survey, indicate that
the Aria II system assays T3 and T4 with a
relatively good precision.
Performances analytiques obtenues
par le syst+me automatique Aria II
dans une/tude interlaboratoire pour
l’analyse de la triiodothyronine et de la
thyroxine
A. Pilo et al.
La performance analytique du systme
automatique Aria II pour l’analyse T et
T4 a 6t 6tudi6e sur la base de donnes
collectionnes pendant une ann6e et
couvrant plus de 100 laboratoires; plus de
10% des participants utilisaient le systme
Aria II. L’exactitude des mesures avec
Aria II a 6t6 6tudi6e avec des 6chantillons
calibres et des moyennes de standard. Les
r6sultatsT taient trop hauts de 7 fi 17%
pour les valeurs faibles et hautes (0.8
3.2ng/ml) tandis que les mesures T4
variaient uniquement de +3% 5, -3%
pour les concentrations entre 4 et
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16 #g/ml. La pr6cision entre laboratoires
et entre s6ries donne un co6fficient de
variation (CV) de 12.4% pour Ta et 9.2%
pour T4. Ces donn6es compar6es avec
des r6sultats obtenus par six m6thodes
manuelles utilises par certains partici-
pants dans cette recherche, indiquent que
l’analyse de T3 et T4 par Aria II donne
une precision relativement bonne.
Die analytische Leistung des Aria II
Automaten in einer Untersuchung
der Triiodothyronine- und Thyroxine-
Analyse in vielen Laboratorien
A. Pilo et al.
Die analytische Leistung des auto-
matischen Aria II Systems fiir T3-T,
Analysen wurde aufgrund von Daten,
die w/hrend eines Jahres in mehr als
100 Laboratorien gesammelt wurden,
evaluiert. Etwa 10% der Teilnehmer
an dieser Untersuchung bentitzen den
Aria II. Die Genauigkeit der Aria
II Messungen wurde aufgrund der
Consensus-Mittelwerte und von Result-
aten kalibrierter Proben gesch/tzt. T3
Resultate zeigten eine positive Abweichung,
welche 17% bis 7% ftir tiefe respektive
hohe Probenwerte (0,8- 3,2 ng/ml)
betrug. T4 Messungen zeigten nur eine
schwache Abweichung (3?/o bis-3% ftir
Konzentrationen yon 4 bis 16/g/100 ml).
Die erreichte Pr/izision ftir Resultate ver-
schiedener Laboratorien und Resultate
verschiedener Serien, berechnet auf
der Basis nicht erkennbarer Proben
von bekannter Konzentration, betrug
12,4 CV% ftir T und 9,2 CV% ftir
T4. Diese Zahlen, wenn sie mit dem
Zahlenmaterial verglichen werden, die
von verschiedenen Versuchsteilnehmern
mit sechs manuellen Methoden erhalten
wurden, zeigen, dass das Aria II System
T3 und T4 Proben mit relativ guter
Prfizision analysiert.
* The publisher regrets that three translations
(M. P. Derde et al.’s German abstract, and
L. Leisztner and P. Barna’s French and
German abstracts)cannot be published until
Vol. 5, No. 4.
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